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Rechercheantrag gem. § 43 Abs. 1 Satz 1 PatG ist gestellt 
@ Verfahren zur Herstellung von reinen tertiaren Olefinen 

Reine tertiare Olefine konnen aus ihren Alkyl tert alkyl 
ethem durch katalytische Spaltung bei hoheren Temperntu 
ren gewonnen werden. Dieses Verfahren zur Herstellung von 
reinen tertiaren Olefinen fuhrt die Spaltung von Alkyl-tert- 
alkylethern in etnem Festbettreaktor in Gegenwart poroser 
Tragermaterialien durch, welche potymergebundene, aus- 
schlieBlich im Bereich der Oberflache befindliche Saure- 
gruppen enthalten. Sehr hone Produktselektivitaten bei 
hohem Umsatz sind hierdurch erzielbar. Eduktruckfuhrun- 
gen und weitere Trennoperationen lassen sich auf diese 
Weise weitgehend vermeiden. Der neben dem tertiaren Ofe- 
fin erhaltene Alkohol kann mit seinem geringen Anteil von 
Alkyl-tert-alkylether ohne weitere Aufbereitung in die vorge- 
lagerte Ether-Synthesestuf e zuruckgef unit werden. 
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Pat entansprliche 



(lJ Verfahren zur Herstellung von reinen tertiaren* Ole- 
flnen durch katalytlsche Spaltung ihrer Alkyl-tert- 
alkylether be1 erhohter Teraperatur, dadurch gekennzelch- 
net, daB die Spaltung in Gegenwart von porbsen TrSgerma- 
teriallen, welche polymergebundene, ausschl ieBl ich 1m 
Berelch der Oberflache befindHche Sauregruppen enthal- 
ten, durchgefUhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB insbesondere porbse Polymer-Matrl zen rait Saure-Grup- 
pen nur im Bereich der Polymer-Oberf 1 ache und alt Aus- 
tauschkapazitaten von bis zu 0,6 meq H + /(g Polymer- 
Matrix) als Katalysatoren elngesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Saure-Gruppen insbesondere Sulfon- 
saure-Gruppen verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB dieser Katalysator eine spezifische Ober- 
flache von 10 - 200 m 2 /(g Polymer-Matrix) bei mbglichst 
groBen Porendurchmessern besitzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sich dieser Katalysator in einem Festbett- 
Reaktor befindet, welcher den Gesamtumsatz oder bei Vor- 
schaltung herkomml i cher Katalysatorsysteme den Endumsatz 
bestimmt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5i dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei einer Temperatur von 80 bis 200°C ge- 
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arbeitet wird. 



7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da0 Kontaktbel astungen von 0,1 bis 100 g Sub- 
stanz / g Katalysator / h eingehalten werden. 
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B e s rhreibung: 



Verfahren zur Herstellung von reinen tertlaren Olefinen 

Die vorliegende Erflndung betrifft ein Verfahren zur 
5 Herstellung von reinen tertlaren Olefinen durch Spaltung 
entsprechender Al kyl -tert-al kyl ether . 

Alkyl-tert-alkylether werden an festen Katalysator-Sy- 
stemen gespalten, um die entsprechenden tertlaren Ole- 

10 fine m1t hohem Reinheitsgrad herzustel 1 en , wie sie zur 
Herstellung von Polymeren und hdherwerti gen Chemikalien 
benotigt werden. Der hierbei anfallende Alkohol und der 
nicht umgesetzte Alkyl-tert-alkylether werden vom Olefin 
abgetrennt und in die der Spaltung vorgeschal teten Syn- 

15 thesestufe zuriickgef iihrt. 

Aus Grunden der Einfachheit und Obersichtl ichkeit wird 
1. folgenden auf die industriell wichtige Spaltung von 
Methyl-tert-butylether (MTBE) Bezug genommen, obwohl das 
20 beschriebene Verfahren auch auf alle anderen Spaltungen 
von Alkyl-tert-alkylether anwendbar ist. 

Ein wesentlicher Nachteil der bisher bekannten sauren 
Katalysatorsysteme zur Durchf iihrung der Alkyl-tert- 

25 alkylether-Spaltung am Beispiel der MTBE-Spal tung liegt 
darin, daB bei Umsatzen von uber 80% leicht unerwiinschte 
Nebenreaktionen ablaufen, wie die Bildung von Dimethyl- 
ether aus dem erhaltenen Methanol, die Hydratl si erung 
des erhaltenen Isobutens durch das bei der Dlmethy - 

30 ether-B1ldung ebenfalls entstehende Wasser und die 
OUgomerisierung des Isobutens (Hydrocarbon Processing, 
Int. Ed., 60(8), 101-6). 
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Insbesondere die Dimethylether-Blldung als Fol gereaktion 
wirkt sich hierbei sehr storend aus, da die bis in den 
ppra-Bereich hineln notige Abtrennung des gasf drmigen Di- 
methylethers vom Isobuten schwierig und kostenintensi v 
ist. Dariiber hinaus muB das in die MTBE-Synthese riickge- 
fuhrte Methanol vom Wasser, welches mit der Dimethyl- 
ether-Bildung entsteht, befreit werden. 

Nur mit einem groBen verfahrenstechni schen Aufwand ist 
es moglich, mit herkb'mml i chen Saure-Katalysatoren die 
Spaltung selektiv zu betreiben, indem man die Spalt- 
Reaktion zusammen mit einer Destination in einem 
Destil lationskolonnenboden gleichzeitig ausfUhrt (DE-OS 
32 10 435). 

Andere Verfahren mit modif izierten anorgani schen Kataly- 
satoren verlangen zur Erzielung akzeptabler Umsatze re- 
lativ hohe Spal ttemperaturen bei geringen Kontaktbela- 
stungen. Hierbei auftretende Katalysator-Desakti vie- 
rungsprozesse erfordern aufwendige Regenerationsver- 
fahren und Kondi tionierungsmaBnahmen (DE-OS 29 24 869; 
DE-OS 30 48 084; DE-OS 31 24 294). 

Dieser Erfindung nun liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
25 Verfahren zur Spaltung von Alkyl -tert-alkylethern zu 
entwickeln, welches mit moglichst geringen Verfahrens- 
und Betriebskosten hohe Umsatze und hohe Produktselekti - 
vitaten nebst hohen Katalysatorleistungen bei moglichst 
niedrigen Temperaturen ermoglicht. 

30 

Es wurde daraufhin ein Verfahren zur Herstellung von 
tertiaren Olefinen durch katalytische Spaltung ihrer 
Alkyl-tert-alkylether bei erhdhter Temperatur gefunden, 
welches die bekannten und beschri ebenen Schwierigkei ten 
35 in unerwartet einfacher Form umgeht. Mit einem vb'IHg 
neuen Katalysatorsystem mit ausschl i'eBl ich im Bereich 
der Oberflache uber Polymere fixierten Sauregruppen 
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eines pordsen Tragers ist es uberraschenderweise raog- 
lich, selbst bei Umsatzen bis iiber 97X hochselektiv 
Alkyl-tert-alkylether zu spalten. Nachgeschal tete Trenn- 
operatlonen zur Aufarbeitung des Produktstroras kdnnen so 
5 einfach dimension! ert werden, and eine Edukt-RUckf Uhrung 
braucht nur ira geringem AusmaB stattzuf i nden . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von rei- 
nen tertiaren Olefinen durch Spaltung ihrer Alkyl-tert- 

10 alkylether nutzt nun die an Polymeren nach speziellen 
Methoden ausschl ieBl ich im Bereicb der Polymer-Ober- 
flache flxierten Saure-Gruppen auf einem porosen Trager- 
raaterial. Saure-Gruppen innerhalb eines Polymeren ver- 
schlechtern die erzielbaren Produkt-Sel ektl vi taten in 

15 diesem Zusammenhang erheblich. 

Auf vorzugsweise porosen Polymer-Matri zen werden hierbei 
insbesondere Sul f onsaure-Gruppen als sehr aktive Saure- 
Gruppen verwandt, denn sie ertndglichen besonders hone 
20 Katalysatorbelastungen. Im einfachsten Fall ist solch 
eine Oberf lachenf unktional isierung an Polystyrol mit 
wasserfreier Schwef el saure , welche durch einen groBen 
OberschuB an Nitromethan komplexiert wurde, mdglich. 

25 In einem Festbettreaktor erzielt ein derartiges Kataly- 
sator-System zum Beispiel in der MTBE-Spal tung in Abhan- 
gigkeit von der Spal ttemperatur Umsatze bis zu 98* bei 
Methanol-Selektivitaten von 100%. Die Isobuten-Sel ektl - 
vitaten betrugen hierbei im allgemeinen Uber 99%. 

30 

Die Erfindung soil durch die folgenden Beispiele naher 
erlautert werden: 
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Beispiele: 



Als Alkylether-Spaltreaktor wurde ein temperierbarer 
Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 10 mm einge- 
setzt. Auf eine Lange von 100 mm war dieser mit Kataly- 
satorkdrnern fiillbar; zur besseren Warmel ei tung der 
Katalysatorschicht wurde Edel stahl gries als Inertmate- 
rial hinzugefugt. Temperaturmessungen im Katalysator- 
Festbett waren axial wie auch radial mbglich. Die Zudo- 
sierung des Substrats erfolgte iiber eine GPC-Kol benpum- 
pe. Die Zusammensetzung des Produktstroms wurde on-line 
mittels eines Gaschromatographen erfa3t. 

15 Die folgenden Abkurzungen finden im weiteren Verwendung: 

OSKAR = Oberf 1 achens^ul fonierter Katalysator 
WHSV = "Weight-hourly-space-velocity" mit der 

Einheit (g MTBE / g Katalysator / Stunde) 
20 ;MTBE = Methyl-tert-butylether 

S(Me0H) = Methanol-Selektivitat (%) 
S(Iso) = Isobuten-Selekti vi tat (%) 
T(axial)= axiale Reaktoraustri ttstemperatur (°C) 

25 In jedem Beispiel ist: 



Der porose TrSger: Ein zu 18% mit Di vinyl benzol 

vernetztes makroporbses 
Polystyrol harz in Kugelform 

Einsatzprodukt : MTBE (99,9 Gew.-X) 

Reaktionsdruck : 1 bar 
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Beispiel I: 



Katalysator: OSKAR 3; Kapazltat: 0,13jneq 
Reaktlonsteraperatur: 123°C 



5 


W H S V: 
(1/h) 


Umsatz: 

(*) 


S(MeOH): 
(%) 


S(Iso) : 
(*) 


T(axial ) : 
(°C) 


10 
15 


11,8 
8,8 
7,4 
5,9 
4,4 
2,9 
1,5 


77,8 
82,8 
84,6 
85,7 
85,9 
86,3 
88,1 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
92,6 


100 

100 

99,7 

99,3 

99,1 

96,2 

82,2 


115 
120 
121 
123 
123 
123 
123 
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Beispiel 2: 
Katalysator 



W H S V: 
(1/h) 



OSKAR 3; Kapazitat: 0,13 meq H /g 
Reaktionstemperatur : 142°C 



Umsatz: 



S(MeOH): 
(*) 



S(lso): 
(*) 



T(ax1al ) 
(°C) 



30 



35 



23,5 
20,6 
17,7 
14,7 
11,8 
8,8 
7,4 
5,9 
4,4 
2,9 



79,0 
82,1 
86,1 
90,3 
92,1 
93,0 
93,1 
93,3 
93,4 
93,9 



100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

99,0 



100 
99,7 
99,7 
99,5 
99,4 
98,8 
98,7 
97,2 
95,9 
'89,0 



121 

124 

127 

133 

138 

141 

142 

142 

142 

142 
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Bei spiel 3: 



Katalysator 


: OSKAR 3; 


Kapazi tat: 


0,13 meq H + /g 






Reaktionstemperatur: 


162°C 




W H S V: 


lime a t 7 • 
U 111 b a L L . 


o \ neun j . 


S(Iso): 


T( axi 


(1/h) 






(%) 


(°C 


29,4 


83,2 


100 


100 


133 


26,5 


86,9 


100 


100 


136 


23,5 


90,0 


100 


100 


140 


20,6 


93,1 


100 


100 


145 


17,7 


95,2 


100 


100 


151 


14,7 


96,3 


100 


99,7 


157 


11,8 


96,8 


100 


99,4 


160 


8,8 


97,0 


100 


98,9 


162 


5,9 


97,0 


100 


97,5 


162 


2,9 


97,4 


97,8 


89,3 


162 



Bei spiel 4: 

Katalysator: OSKAR 4; Kapazitat: 0,21 meq H + /g 
Reaktionstemperatur: 119°C 



1 H S V: 


Umsatz : 


S(Me0H) : 


S(Iso) : 


T( axi al 


(1/h) 


(*) 


(%) 


(*) 


(°C) 


10,2 


80,4 


100 


99,7 


111 


8,9 


83,0 


100 


99,5 


114 


7,7 


84,4 


100 


99,3 


116 


6,4 


85,1 


100 


99,0 


118 


5,1 


85,4 


100 


98,6 


118 


3,8 


85,6 


100 


97,0 


119 


2,6 


86,5 


99,0 


"90,3 


119 
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Bei spiel 5: 



5 



10 



20 



25 



30 



35 



Katalysator: 


OSKAR 4 Kapazita't: 
Reakti ons tempera tur: 


0,21 meq H + /g 
138°C 




W H S V: 
(1/h) 


Umsatz : 
(%) 


J ^ I'l c U J i I 

(%) 


S'(Iso): 
it) 


T(axial ) : 
(°C) 


20,4 
17,9 
15,3 
12,8 
10,2 
7,7 
5,1 
2,6 


83,1 
86,5 
89,2 
91,4 
92,6 
93,2 
93,7 
94,8 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
96,3 


no c 

99 , o 
99,4 
99,3 
98,8 
98,2 
96 3 
93,1 
75,4 


1 14 
117 
122 
129 
134 
137 
138 
138 


Beispiel 6: 










Katalysator 


: OSKAR 4; Kapazitat: 
Reakti on stemperatur 


0,21 meq H + /g 
: 157°C 




W H S V: 
(1/h) 


Umsatz: 
(*) 


S(MeOH) 
(*) 


: S(lso): 
{%) 


T(axial) 
(°C) 


28,1 
25,5 
23,0 
20,4 
17,9 
15,3 
12,8 
10,2 
7,7 
5,1 
2,6 


86,5 
88,5 
90,8 
92,7 
94,4 
95,6 
96,3 
96,8 
97,0 
97,2 
97,8 


100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

99,1 

94,3 


100 
99,7 

QQ 7 

99,6 
99,5 
98,9 
98,5 
97,6 
96,5 
'91,7 
75,1 


122 
124 
128 
132 
139 
145 
152 
156 
157 
157 
157 
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Beispiel 7: (Vergleich) 

Ein herkomml icher sul f onsaurer , makroporbser Ionenaus- 
tauscher, der ebenfalls auf einer mit 18% DVB vernetzten 
5 Polystyrol -Matrix basiert, wurde zum Vergleich bei der 
MTBE-Spaltung eingesetzt. 

Deutliche Unterschiede hi nsi chtl i ch der Produkt-Sel ek ti - 
vitaten werden in diesem Zusammenhang sichtbar. Insbe- 
10 sondere die MeOH-Sel ek ti vi tat ist deutUch schlechter. 
Bereits bei Umsatzen im Bereich von 80-90% sind Di- 
methyl ether-Antei le in ProzentgroBe feststellbar. 

15 Katalysator: Lewatit SPC 118 (Hersteller: BAYER AG) 

Kapazitat: 4,7 meq H + /g 
Reaktionstemperatur: 138°C 



W H S V Umsatz.: S(MeOH): S(Iso): T(axial): 

20 (1/h) (%) (%) (%) CO 



51.5 78,2 100 98,1 109 

46.4 82,0 100 97,4 113 
41,2 84,6 100 96,8 116 

25 36,1 87,3 99,3 94,7 120 

30,9 90,2 98,7 92,3 125 

25,8 92,7 97,6 87,5 132 

20.6 95,0 94,8 76,2 138 

15.5 96,3 87,9 59,8 141 
30 10,3 97,7 72,5 43,5 139 



Im Gegensatz hierzu zeigt der oben beschriebene ober- 
f 1 achensul f onierte Katalysator erst be1 deutlich hdheren 
35 Umsatzen MeOH-Verl us te , diese aber auch erst dann, wenn 
bei den thermodynami sch maximal moglichen MTBE-Umsa tzen 
vorher die I sobuten-Sel ek ti vi tat merklich gesunken ist. 
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